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Chirale DotierstofFe mit lateral alkyliertem Phenylbaustein 

Die vorliegende Erflndung betrifft chirale Dotierstoffe mit lateral alkyliertem 
Phenylbaustein, sowie flussigkristalline Medien, die diese Verbindungen 
5 enthalten. Ferner betrifft die vorliegende Erflndung Flusslgkrlstallanzelgen, 
die die erfindungsgemaden Flussigkristallmischungen enthalten. 



In den bekannten FIQssigkristallanzeigen werden die Flussigkristalle, In der 
Regel flQssigkrlstalline Gemische, als Dielektrlka verwendet, deren 

10 optlsche Eigenschaften sich bei Anlegen einer elektrischen Spannung 

reversibel andern. Diese FIQssigkristallanzeigen venA^enden verschiedene 

I elektrooptische Effekte. Die gebrauchlichsten hiervon sind der TN-Effekt 
(Englisch „twisted nematic"), mit eIner homogenen, nahezu planaren 
Ausgangsorlentierung der FIQsslgkristalle und einer um ca. 90° verdrillten 

15 nematischen Struktur), der STN-Effekt (Englisch ^upertwisted nematic") 
und der SBE-Effekt (Englisch „supertwlsted birefringence effecfO, die 
beide, wie auch der TN-Effekt, eine verdrillte, homogene 
Ausgangsorientlerung der FIQssigkristalle venA^enden, wobei hier jedoch 
die MolekDIe einen signifikanten Anstellwinkel an der Oberfl3che der 

20 Substrate (Englisch ^surface tilt angle" kurz „tllt angle") haben und die 

Verdrillung (Englisch „twist") zwischen den Substraten deutlich groBer als 
90° ist In dieser Anmeldung werden im folgenden, wenn nicht explizit 
anders angegeben, der STN-Effekt und der SBE-Effekt beide gemeinsam 

k als STN-Effekt bezeichnet Der Anstellwinkel an der Oberflache betragt bei 

*5 den STN-Anzeigen typischer Weise zwischen 2° und 10°. Er ist um so 

h5her, je groBer der Verdrillungswinkel ist. Die Verdrillungswinkel betragen 
In der Regel ca. 180° bis 240°, manchmal auch bis 260° Oder 270° und In 
einigen Fallen sogar noch mehr. 

30 Die Verdrillung des FIQssigkristallmediums von mehr als 90° wird durch 
den EInsatz von chiralen FlOssigkrIstallmischungen erreicht, deren 
natQrIiche Verdrillung entsprechend der Schlchtdicke der 
Flussigkristallschicht gewahit wIrd. Hierzu stehen dem Fachmann zwei 
Moglichkeiten zur Verfugung. Die erste beseht In der Verwendung von 

35 FIQssigkristallen, die selbst chiral sind, also von cholesterischen 

FiUssigkristallen. Solche FIQssigkristalle besitzen selbst eine verdrillte 



Struktur. in einer homogen orientierten Anordnung zwischen zwei 
Substraten, die Grand-Jean Textur genannt wird, ist der Direktor der 
l\/loiei<Qle in vertilcaler Richtung, also Qber die Dlcke der Scliiciit, 
schraubenf&rmig verdriiit. 

Die cliaral^teristisclie L§nge fOr eine l^omplette Drehung um 360° wird der 
clioiesterisclie Pitch (P) genannt. Die Verwendung cholesterischer 
Fiussigl<ristalle ist jedocii oft nicht besonders vorteilhaft, da der 
cliolesterisclie Pitcli cholesterisclier FlUssiglcristalle sicli niclit einfacli an 
die Scliiclitdicl^en der Qblicherweise venwendeten Zellen der Anzeigen 
anpassen l§lit. Zusatzlich hangt der ciiolesterisciie Pitcli dieser 
FiQssiglcristalle oft in unvorteilhafter Weise und in vieien F§ilen stark von 
der Temperatur ab. Auch fOhrt eine Veranderung der Zusammensetzung 
der l\/lisciiungen melst zu starken Andemngen des cholesterisclien 
Pitches. 

Aus diesem Grunde wird in dan meisten praktischen Fallen eine 
nematische FIQssigkristallmlschung mit einer chiralen Substanz versetzt, 
die die gewQnschte Verdriliung induziert. HIerbei ist es nicht besonders 
wesentlich, ob diese Verbindung seibst eine l\^esophase aulwelst. 
Wichtiger ist vielmehr, dass sie ein hohes VerdrillungsvermQgen fQr die 
nematische Basismischung (auch Wirtsmischung, Engiisch „host mixture" 
genannt) besitzt und dass sie in den Qblicherweise eingesetzten 
Konzentratlonen die Eigenschaften der Basismischung, insbesondere 
deren Klarpunkt, nicht zu stark verandert. Somit werden in der Regel 
bevorzugt Verbindungen eingesetzt, die seibst eine mesogene Struktur 
aufweisen oder soger cholesterisch sind. 

Die cholesterischen Phasen, die durch Zugabe chiraler Substanzen zu 
nematischen FIQssigkristallen induziert werden. werden oft ais chiral 
nematische Phasen bezeichnet. in der vorliegenden Anmeldung werden 
jedoch auch diese ais cholesterische Phasen bezeichnet, wenn nicht 
explizit anders angegeben. 

Der cholesterische Pitch, der durch Zugabe chiraler Substanzen 
(IDotlerstofFe) zu nematischen FIQssigkristallen induziert wird, hdngt bei 
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gegebener Temperatur, neben der Enantiomerenreinheit des chiralen 
Dotierstoffs, insbesondere von der eingesetzten Konzentration des 
Dotierstoffs (c) und von dessen Verdrillungsvermogen ab. Dieses 
Verdrillungsvermogen wird HTP (von Englisch „helical twisting gower") 
5 genannt. In erster Naliemng ist der induzierte cholesterlsche Pitch (P) 
umgel<ehrt proportional zum Produkt aus HTP und eingesetzter 
Konzentration des Dotierstoffs, wie in Gleichung (1) gezelgt. 

P = (HTP-c)-^ (1) 

10 




Bei STN-Anzeigen werden typischenA/eise FIQssigkristallmiscliungen mit 
einem Verhaltnis des cholesterisclien Pitchs zur Sciiichtdicke (d/P) im 
Berelch von 0,4 bis 0,8, oft von ca. 0,5 verwendet 



15 Aber auch in TN-Anzeigen werden chirale FIQssigkristallmlscliungen 
verwendet, hierzur Vermeidung der Verdrillung nnitdem unngekehrten 
Drehsinn (Englisch „reverse tyvist"). Deren Auftreten wQrde zur Bildung von 
Domanen und damit zu einer Verringerung des Kontrasts fOhren. Bei TN- 
Anzeigen werden in der Regel cholesterische FIQssigkristallmischungen 

20 mit einem deutlich kleineren d/P-Verhaitnis verwendet, als in STN- 
Anzeigen, da grd&ere d/P-Werte in den meisten Fallen zu einer Erhohung 
der Schwellenspannung fQhren. Typischer Weise betragen die Werte hier 
ca. 0,01 bis 0,3, oft ca. 0,1 . 

5 Neben dlesen Anzeigetypen gibt es weitere Flussigkristallanzeigen, die mit 
chiralen Verbindungen dotierte Flussigkristallmischungen verwenden. 



Als chirale Dotierstoffe sind z.B, die Verbindungen C15, CB15, R-81 1 und 
S-811, R-1011 und S-1011. sowie R-2011 und S-2011. alie IVIerck KGaA 
30 bekannt. 



Bei dlesen und dhnlichen eiektrooptischen Effekten werden flQssig- 
kristalline Medien mit positiver dielektrischer Anisotropie (As) venA/endet 

35 Neben den genannten eiektrooptischen Effekten, welche FIQssigkristall- 
medien mit positiver dielektrischer Anisotropie bendtlgen, gibt es andere 



eielctrooptische EfFekte welche FIQssigkristallmedien mit negativer 
dielektrischer Anisotropie verwenden, wie z.B. der ECB-Effekt (Electrically 
Controlled Birefringence") und seine Unterfomnen DAP („Deformatlon of 
Signed Phases"). VAN („yertlcally Aligned Nematlcs") und CSH (..Colour 
Super Homeotropics"). Bei diesen und ahnllchen elektrooptischen Effekten 
warden flQsslgkristalline Medien mit negativer dielektrischer Anisotropie 
(As) veoA^endet. 

Ein elektrooptischer Effekt mit hervorragender, kleiner Blickwinkel- 
abhangigkeit des Kontrasts verwendet axial symmetrische Micropixel 
(ASM von Engliscli ..Axially Symmetric Micro Pixel"). Bei dlesem Effekt ist 
der FIQssigkristall jedes Pixels zylinderformig von einem Polymermaterial 
umgeben. Dieser Mode eignet sich besonders zur Kombination mit der 
Adressiemng durch PlasmakanSle. So lassen sIch insbesondere 
grolifiachlge PA LCDs mit guter Blickwinkelabhangigkeit des Kontrasts 
realisieren. 

Der In letzter Zelt verstarict eingesetzte IPS-Effekt (Jn Plane Switching") 
kann sowohl dielektrisch positive wIe auch dielektrisch negative FIQssig- 
kristallmedlen venwenden, Shnlich wIe auch „guest host"-Anzelgen also 
GastA/Virt-Anzeigen, die Farbstoffe je nach venwandtem Anzeigemodus 
entweder in dielektrisch positiven oder in dielektrisch negativen Medien 
einsetzen kdnnen. 

Die Bildpunkte der FIQssigkristailanzeigen konnen direkt angesteuert 
werden, zeitsequentieil, also im Zeitmultiplexverfahren oder mittels einer 
Matrix von aktiven, elektrisch nichtlinearen Elementen angesteuert 
werden. 

Die bislang gebrauchlichsten AMDs (Englisch „active matrix displays") 
venwenden diskrete aktlve elektronlsche Schaltelemente, wie z. B. drei- 
polige Schaltelemente wIe MOS (Englisch „rnetal oxide silicon") 
Transistoren oder DQnnfilmtransistoren (TFTs von Englisch ..thin film 
transistors") oder Varistoren oder 2-poljge Schaltelemente wle z.B. MIMs 
(Englisch jnetall insulator metal") Dioden, Ringdioden oder„backto back"- 
Dioden. Bei den TFTs werden verschiedene Halbleitermaterialien, 




Qberwiegend Silizium Oder auch Cadmiumseienid, verwendet. 
Insbesondere wird amorphes Silizium Oder polyl<ristalline8 Silizium 
verwendet. 



10 




15 



30 



So werden in der DE 43 22 905 A1 chirale 2,6-DifluorbenzoI-Derivate der 
Formel: 




MG— < O )— X-Q* 



offenbart, 
worin 

MG eine Estergruppen-freie, mesogene Gruppe, 
X O Oder CHa, und 

Q* einen chiralen Rest mit mindestens einem chiralen C-Atom 



20 bedeuten. 



Der Einsatz dieser Derivate als Dotierstoff in geneigt smektisciien 
Flussigkristaliphasen fuhrt schon be! geringen Zumischungen zu einer 
starken Verdrillung in der cholesterischen Phase. Offenbart werden auch 
elektrooptlsche Anzeigen enthaltend diese flQssigkristallinen Medien. 

In der EP 0 609 566 A1 werden ebenfalls flQssigkristailine Zusammen- 
setzungen offenbart, die chirale Verbindungen der Formel 




enthalten, worin die Ringe 

a, b, c und d unabhSngig voneinander trans-1 ,4-Cyclohexylen, 
1 -Cyclohexen-1 .4-diyl oder 1 ,4-Phenylen. 



g, h und i 



jewells 0 Oder 1, mit (g + h + i) s 1, 



X, y und z unabhangig voneinander eine Einfachbindung, -CH2CH2-, 
-CH=CH-. -CsC-, -OCH2- Oder -CH2O-, 

und R"^ unabhangig voneinander H, CnH2n+i-« CnH2n+i-0-, 

CnH2n+rO-CkH2k-, CnH2n-1-» CnH2n-rO-f CnH2n-1-0-CkH2k-i 
CnH2n-3-, CnH2n^-0-, CnH2rv.3-0-CkH2k-f Und 

n und 1^ unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 18, mit 

(n + k)^18, 

bedeuten, 

wobel zumindest ein H-Atom In der Formel durch ein F-Atom ersetzt sein 
kann und zumindest einer dec Reste R^, R"*, x, y und z ein asymmetrlsches 
Kohlenstoffatom aufweist. 

Nachtellig an den aus dem Stand der Technik bekannten chiralen 
Dotierstoffen 1st, dass sie nur zu einer unzureichenden Verdrillung in 
LC-Mischungen fQhren und darOber hinaus die Elgenschaften der 
LC-Mlschungen negativ beeinflussen. 

Ausgehend von dem genannten Stand der Technik kann es als Aufgabe 
der vorliegenden Erfindung angesehen werden, neue, dem Stand der 
Technik Qberlegene, chirale Dotierstoffe, insbesondere fur TFT-LC- 
Mischungen, bereitzustellen, welche vorzugsweise die Eigenschaften des 
LC-Materials nicht negativ beeinflussen. 

Oberraschenderwelse wurde gefunden, dass die erfindungsgemdHen 
alkylsubstituierten Dotierstoffe eine deutlich hShere Drehkraft (HTP) 
aufweisen, als die entsprechenden H- oder F-substltuierten Verbindungen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit chirale Dotierstoffe mit 
lateral alkyliertem Phenyibaustein der allgemeinen Formel 1: 




ein Baustein mit asymmetrischem C-Atom, 

-H, einen unsubstituierten oder einen mindestens einfach 
durch Halogen substituierten Aikyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 
12 C-Atomen, worin auch eine oder mehrere nicht 
benaciibarte -CH2- Gruppen durcli -O- oder -S- und/oder 
-C^C- ersetzt sein k5nnen. sowie F oder Ci, 

unabhangig voneinander eine Einfaclibindung, 1 ,4-Plienylen, 
worin aucli ein oder melirere H-Atome gegen F ersetzt sein 
l<6nnen, 1 ,4-CycioliexyIen, worin auch eine oder zwei CH2- 
Gruppeh durcli -O- ersetzt sein kOnnen, oder 
1 ,4-Bicyclo(2.2.2)octanyl, 

unabhSngig voneinander eine EInfachbiridung, -CH2-CH2-, 
-O-CH2-. -CH2-O-, -CF2-O-, -O-CF2-, -CF2-CF2- Oder -CsC-, 

unabhangig voneinander, lineares oder verzweigtes, 
unsubstituiertes Oder einfach bzw. mehrfach dufch Halogen 
substitulertes AlkyI oder Alkyloxy mit 1 bis 12 C-Atomen, H, F 
Oder CI, 

unabhangig voneinander, lineares oder verzweigtes, 
unsubstituiertes oder einfach bzw. mehrfach durch Halogen 
substitulertes AikyI oder Alkyloxy mit o bzw. p C-Atomen, 
wobei o bzw. p unabhangig voneinander, gleich oder 
verschleden, ganze Zahlen im Bereich von 1 bis 12 sind, H, 
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F, CI, wobei Im Falle von H, F und CI o bzw. p « 0 ist, oder 
TrImethylsllYl, und 



n: 



1 bis 3. vorzugswelse 2 oder 3, 



10 




15 



20 



bedeuten, 

mit der Mallgabe, dass X und/oder Y entweder ein unsubstltuierter oder 
ein Halogen substituierter AlkyI- oder Alkyloxyrest mit o bzw. p C-Atomen, 
wobei die Summe o + p k 2 ist, oder ein Trimethylsilylrest ist. 

Bevorzugt sind Strul<turen, be! denen das cliirale Zentrum nicht weiter als 
3 Bindungen (oder 2 Atome) vom ortho-alkylierten Aromatfen entfemt ist. 

Des weiteren bevorzugt sind Strukturen weiciie keine hydrolysierbaren 
Bausteine wie etwa EsterbrQcken enthaiten. 

Bevorzugt als Baustein Q* mit asymmetrlschem C- Atom Ist ebenfalls: 



-CH=CH- Oder eine Einfachbindung, und 

L, M: Alkyl. CycloalkyI, O-AlkyI, Alkenyl, Alklnyl oder Aryl, wobei L 
ungleich M sein muss, 

bedeuten. 




K: 



-CH2-. -0-. -CH2CH2-, -OCH2-. -CH2O-, -OCF2-, -CF2O-. -CsC-. 



Besonders bevorzugt als Baustein Q* mit asymmetrlschem C-Atom sind: 

35 
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H 

/ 



(q) 



— O /C^-CjHg 
CH, 



(r) 



H 



^1 



-C*-C2H5 
H, 



(s) 



10 



15 



20 



30 



Insbesondere bevorzugt sind die genannten Bausteine (h). (i), (m), (r) und 
(s). 

Bevorzugt sind ciiiraie Dotierstoffe mit folgendem Grundlcdrper: 




R-(A-Z)„— ^^-Q* 



R-(A-Z)„- 




F Y 



(la) 



(lb) 



(Ic) 



wobei die folgenden Strukturen besonders bevorzugt sind: 



35 



R-(A-Z)„--^^^^^* 



(laa) 
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15 
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R-(A-Z)„-Hx / 



-C2H5 




R-(A-z)„-Hx />-Q 



OC2H5 



R-(A.Z)„-^ J 

.Si(CH3)3 
R-(A-Z)„— (x /-Q 






OMe 




R-(A-Z)„— <^ /-Q* 
OMe 



(lab) 



(lac) 



(lad) 



(lae) 



(laf) 



(lag) 



(lah) 
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R-(A-z)„— 4 /-Q* 



(lai) 



10 




15 



20 



R-(A-Z), 





(Iba) 



(Ibb) 



(Ibc) 




30 



35 



R-(A-Z)„— ^ /-Q* 

\/SI(CH3)3 
R-(A-Z)„— ^^j>-Q* 

R-(a-z)„-hQ>-q* 

CF, 



(Ibd) 



(Ibe) 



(Ibf) 
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(ibg) 



(ibh) 



(ibi) 



(lea) 



(Icb) 



(lee) 




Insbesondere bevorzugt sind die genannten Bausteine (lab), (lac), (lag) 
und (Ibe). 



I 
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Alkyl 




(17) 



AlkyI 



10 





AlkyI 



15 



Alky! 



20 




(18) 



(19) 



(20) 





Alkyl-O— (x ^ 



Alkyl-O-4 j> 



(21) 



(22) 



30 




(23) 



35 
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AIkyl-0-\ h 



(24) 



10 




15 



wobei AlkyI ein Alkyirest mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet. der geradketb'g 
Oder verzweigt sein kann. Vorzugswelse ist er geradkettig, hat 1 , 2, 3, 4, 5, 
6 Oder 7 C-Atome und Ist demnach vorzugswelse Methyl, Ethyl, Propyl, 
Butyl, Pentyl, Hexyl Oder Heptyi; 



(25) 





(26) 



20 






(27) 



(28) 



30 




(29) 



35 
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I 



F 




Besonders bevorzugt als Bausteine R-(A-Z)n sind die genannten Gruppen 
(2) bis (10), (15) bis (20) und (28) bis (32) und insbesondere die Gruppen 
(5).(7).(9).(17)und(19). 

20 

Besonders bevorzugt als chirale Dotierstoffe mit lateral aikyllertem 
Phenylbaustein sind die folgenden Verbindungen: 




(lab) 



(lac) 



35 




35 




35 
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(7-) 


6H3. 


(s) 










A||^I ( \ / i>— 


(9') 


CH3 


(s) 










AiKyi s\ n 


(17') 


^ C*-C2H5 
CH3 


(s) 












(19') 


^ C*-C2H5 
<^H3 





wobei AlkyI ein geradkettiger Alkylrest mit 1 bis 7 C-Atomen bedeutet und 
demnach Methyl, Ethyl. Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl oder Heptyl, 
besonders bevorzugt Propyl, ist 



V, W, X, Y in der allgemeinen Fomnel I kann jeweils unabhangig 
voneinander ein Alkylrest und/oder ein Alkoxyrest mit 1 bis 12 C-Atomen 
sein, der geradkettig oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise ist er 
geradkettig, hat 1 , 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 C-Atome und ist demnach 
vorzugsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Methoxy, 
Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy. 

Die Verbindungen der Fonmel I werden nach an slch bekannten Methoden 
hergestellt, wie sie in der Literatur (z.B. in den Standardwerken wie 
Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, 
Stuttgart) beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, dlefQr 
die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabei kann man 
auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten 
Gebrauch machen. 
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Die besonders bevorzugten Verbindungen der Formel (lag), worin Q* die 
bevorzugte Strulctur (m) und R-(A-Z)n- die bevorzugte Strulctur (3) ist, 
werden gemSd Schema 1 hergestellt: 



10 




15 




OH 



,CH3 
HO-C- 
H CgH^ 

DEAD. TPP 




X ^— B(0H)2 AlkyI 




Pd-Kat. 
3 



Schema 1 



CH3 <^6H 



13 



Die besonders bevorzugten Verbindungen der Formel (lab), worin Q* die 
bevorzugte Stmktur (m) und R-(A-Z)n- die bevorzugte Struktur (1) Ist, 
werden gemSft Schema 2 hergestellt: 



,CH3 

HO-q: 




Schema 2 



35 



Die Verbindungen der Formel I finden Verwendung als Komponenten 
flQssigkristalliner Phasen, vorzugsweise nematischer, flQssigkristalliner 
Phasen, zB. zur Vermeidung von reverse twist 
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Besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Fomnel I als 
Dotierstoffe fOr nematische. fiQssigkristalline Phasen fUr STN und 
Aktivmatrixanzeigen eingesetzL Hierber zeichnen sie sich insbesondere 
durch hohe „helical twisting power" (HTP) und durch holie „voltage lidlding 
ratios" aus. Insbesondere lessen sich solche dotierten, nematischen 
Mischungen lelcht durch Behandein mit Aluminiumoxid aufreinigen, wobei 
kein oder kaum Verlust am chiraien Dotierstoff auftritt. 

Des weiteren lassen sich mit Hilfe der erfindungsgemafien chiraien 
Derivate fiQssigkristalline Medien fOr sogenannte „phase change" Displays 
herstellen (z.B. Y. Yabe et al., SID 1991 Digest 261-264). 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch die 
Verwendung der erflndungsgemSllen chiraien Dotierstoffe In 
flQsslgkristallinen Mischungen vorzugsweise zur Erzeugung einer 
Verdrlllung. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit 
flQssigkristailine !\4ischungen enthaitend mindestens einen 
erfindungsgemdHen chiraien Dotierstoff der Formel I. 

Die erfindungsgemaiien, flQssigkristallinen Mischungen enthalten etwa 
0,01 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% 
einer oder mehrerer Verbindungen der Formel I. 

Die wichtigsten als weitere Bestandteile erfindungsgemalier Medien in 
Frage kommenden Verbindungen lassen sich durch die Formein 1 , 2, 3, 4 
und 5 charakterisieren: 



R'-L-E-R" 



R'-L-CHzCHz-E-R- 
R'-L-CsC-E-R" 



R'-L-COO-E-R" 
R'-L-OOC-E-R" 



1 

2 
3 
4 
5 
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In den Fonmeln 1 , 2, 3, 4 und 5 bedeuten L und E, die gleich oder ver- 
schieden sein kOnhen, jeweils unabhangig voneinander einen bivalenten 
Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -Pyr-, 
-Dio-, -G-Phe- und -G-Cyc- sowie deren Spiegelbilder gebildeten Gruppe, 
wobei Phe unsubstituiertes oder durch Fluor substituiertes 1 ,4-Phenylen, 
Cyc trans-1 ,4-CyGlohexylen oder 1,4-Cyclohexenylen, Pyr Pyrimidin-2-5- 
diyl Oder Pyridln-2,5-diyl, Dio 1,3-Dioxan-2.5-diyl und G 2-(trans-1 ,4-Cyclo- 
hexyl)-ethyl, Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl oder 1 ,3-Dloxan-2,5-diyl 
bedeuten. 

Vorzugswelse 1st einer der Reste L und E Cyc, Phe oder Pyr. E 1st 
vorzugsweise Cyc, Phe oder Phe-Cyc. Vorzugswelse enthalten die 
erfindungsgem3&en Medien eine oder mehrere Komponenten ausgewdhit 
aus den Verblndungen der Formein 1 , 2, 3, 4 und 5. worin L und E 
ausgewahit sind aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und glelchzeitig eine 
Oder mehrere Komponenten ausgewahit aus den Verblndungen der 
Formein 1, 2, 3, 4 und 5, worin einer der Reste L und E ausgewShit 1st aus 
der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und der andere Rest ausgewShlt ist aus der 
Gruppe -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-. -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G-Cyc-, und 
gegebenenfalls eine oder mehrere Komponenten ausgewahit aus den 
Verblndungen der Formein 1 , 2, 3, 4 und 5, worin die Reste Lund E 
ausgewahit sind aus der Gruppe -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und 
-G-Cyc-. 

R und/oder R" bedeuten jeweils unabhangig voneinander AlkyI, Alkenyl, 
Alkoxy, AlkoxyalkyI, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 C-Atomen, 
-F, -CI, -CN, -NCS, -(0)iCH3.(k+i)FkCI|, wobei I 0 oder 1 und k und 1, 2 oder 
3 sind. 

R* und R" bedeuten In einer kleineren Untergruppe der Verblndungen der 
Formein 1, 2, 3, 4 und 5 jeweils unabhangig voneinander AlkyI, Alkenyl, 
Alkoxy, AlkoxyalkyI, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 Kohlenstoff- 
atomen. Im folgenden wird diese kleinere Untergruppe Gruppe A genannt 
und die Verblndungen werden mit den Teilformein 1a, 2a, 3a, 4a und 5a 
bezelchnet Bel den melsten dieser Verblndungen sind R' und R" vonein- 
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ander verschieden, wobei einer dieser Reste meist Alkyi, Aikenyl, Alkoxy 
Oder AlkoxyalkyI ist. 

In einer anderen als Gruppe B bezeichneten klelneren Untergruppe der 
Verblndungen der Fomnein 1 , 2, 3, 4 und 5 bedeutet R" -F, -CI, -NCS oder 
-(0)i CH3.(k+i) FkCli, wobei i 0 oder 1 und k und 11,2 oder 3 sind; die 
Verblndungen, In denen R" diese Bedeutung hat, werden mit den 
Teilformein lb, 2b, 3b, 4b und 5b bezeichnet. Besonders bevorzugt sind 
solche Verblndungen der Teilfomiein 1b, 2b, 3b, 4b und 5b, in denen R" 
die Bedeutung -F, -CI, -NCS, -CF3, -OCHF2 oder -OCF3 hat. 

In den Verblndungen der Tellfomiein lb, 2b, 3b, 4b und 5b hat R' die bei 
den Verblndungen der Teilformein la bis 5a angegebene Bedeutung und 
ist vorzugswelse AlkyI, Aikenyl, Alkoxy oder AlkoxyalkyI. 

In einer weiteren kleineren Untergruppe der Verisindungen der Formein 1, 
2. 3, 4 und 5 bedeutet R" -CH; diese Untergruppe wird im folgenden als 
Gruppe C bezeichnet und die Verblndungen dieser Untergruppe werden 
entsprechend mit Teilformein 1c, 2c, 3c, 4c und 5c beschrieben. In den 
Verblndungen der Teilformein 1c, 2c, 3c, 4c und 5c hat R' die bei den 
Verblndungen der Teilformein 1a bis 5a angegebene Bedeutung und ist 
vorzugswelse Alkyi. Alkoxy oder Aikenyl. 

Neben den bevorzugten Verblndungen der Gruppen A, B und C sind auch 
andere Verblndungen der Formein 1, 2, 3, 4 und 5 mit anderen Varianten 
der vorgesehenen Substituenten gebr3uchlich. Alle diese Substanzen sind 
nach iiteraturbekannten Methoden oder in Anaiogie dazu erhSitlich. 

Bevorzugt sind flQssigkristatline Mischungen enthaltend mindestens einen 
erfindungsgemdHen chiralen DotierstofF der Formel I und mindestens eine 
flQssigkristalline Verbindung der Formein 1, 2, 3, 4 und/oder 5. 

Besonders bevorzugt enthalten die erfindungsgemSilen Medien neben 
erflndungsgemdHen Verblndungen der Formel I eine oder mehrere 
Verblndungen, ausgewShIt aus den Gruppen A, B und/oder C. 
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Die Massenanteile der Verbindungen aus diesen Gruppen an den 
erfindungsgem3l^en Medien sind: 

Gruppe A: 0 bis 90 Gew.-%. vorzugsweise 20 bis 90 Gew.-%, 

5 besonders bevorzugt 30 bis 90 Gew.-% 

Gruppe B: 0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 80 Gew.-%, 

besonders bevorzugt 10 bis 65 Gew.-% 

10 Gruppe C: 0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-%, 

besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% 

wobei die Summe der Massenanteile der in den jeweiligen erfindungs- 
gemdHen i\4edlen entiialtenen Verbindungen aus den Gruppen A und/oder 
15 B und/oder C vorzugsweise 5 bis 90 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 0 
bis 90 Gew.-% betragt. 

Die Herstellung der erfindungsgeman verwendbaren FIQssigkristali- 
mischungen erfolgt in an sich Qblicher Weise. In der IRegel wird die ge- 
20 wunschte l\4enge der in geringerer IVIenge venfl^endeten Komponenten in 
der den Hauptbestandteil ausmachenden Komponenten gelost, zweck- 
maliig bei erhohter Temperatur. Es ist auch mSglicli, Losungen der 
Komponenten in einem organischen Losungsmittel, z.B. in Aceton, 
Chloroform oder l\/letlianol, zu misclien und das Losungsmittel nacli 
Durchmischung wieder zu entfemen, beispielsweise durch Destination. 
Weiterhin ist es moglich die Mischungen auf andere iierkommliche Arten, 
z. B. durch VenA^endungen von Vormischungen, z. B, Homologen- 
Mischungen oder unter Verwendung von sogenannten "l\/lultl-Bottle"- 
Systemen herzustellen. 

30 

Die Dielektrika kfinnen auch weitere, dem Fachmann bekannte und in der 
Literatur beschriebene ZusStze enthalten. Beispielsweise k5nnen 0 bis 15 
Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%. pleochroitische Farbstoffe . 
und/oder chirale Dotierstoffe zugesetzt werden. Die einzelnen zugesetzten 
35 Verbindungen werden in Konzentrationen von 0,01 bis 6 Gew.-%, 

vorzugsweise von 0,1 bis 3 Gew.-% eingesetzt. Dabei werden jedoch die 
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Konzentrationsangaben der Qbrigen Bestandteile der 
FlUssigkristallmischungen also der flQssigkristaliinen Oder mesogenen 
Verbindungen. ohne BerQcksichtigung der Konzentration dieser 
Zusatzstoffe angegeben. 

5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ferner elektrooptische 
Anzeigeelemente, insbesondere seiche FIQssigkristall-, Schalt- und 
Anzeigevorrichtungen, enthaltend ein flQssigkristallines Medium, 
Tragerplatten, Elektroden, mindestens eine Orientlerungsschicht sowie 
10 gegebenenfalls zusStzliche Hilfsschichten, wobei das flOssigkristalline 
Medium mindestens eine Veitjindung der Formel I entlialt. 

Weiterliin Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind elektrooptische 
Anzeigeelemente mit Aktivmatrixansteuerung, mit nenriatischen bzw. 
1 5 cholesterischen Phasen, die mindestens eine Verbindung der Fomnel I 
enthalten. 

In der vorliegenden Anmeldung und insbesondere in den folgenden 
Beispielen sind die Strukturen der FIQssigkristallverbindungen durch 
20 Acronyme angegeben, wobei die Transformation in chemische Formein 
gema& folgender Tabellen A und B erfolgt. Alie Reste CnH2n+i und 
CmHzm+i sind geradkettige Alkylreste mit n bzw. m C-Atomen. Die 
Codierung gemSB Tabelle B versteht sich von selbst. In Tabelle A 1st nur 
das Acronym fur den Grundkorper angegeben. Im Einzelfall folgt getrennt 
vom Acronym fQr den Grundkorper mit einem Strich ein Code fQr die 
Substituenten R\ R^ und L^: 



30 



35 
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30 



10 




15 



20 




30 



35 



Code for R\ 


• 


r2 






niT 1 


CnH2n+1 




H 


H 


1 \\Jl 1 1 


CnH2n+1 




H 


H 




v^Onn2n+1 


'^m' •2m+l 


H 


H 


n 


CnH2n+1 


CN 


H 


H 


nN P 


CnH2n+1 


CN 


F 


H 




CnH2n+1 


CN 


F 


F 


nP 


CnH2n+1 


F 


H 


H 


nP P 


CnH2n+1 


F 


F 


H 


nP P P 


CnH2n+1 


F 


F 


F 


nOP 


^^n''2n+1 


F 


H 


H 


nPI 


CnH2n+1 


CI 


H 


H 


nni F 


CnH2n+1 / 


CI 


F 


H 


nni F F 


^n''2n+1 


CI 


F 


F 




CnH2n+1 




H 


H 


nCFo F 


'Zn+i 


CFa 


F 


H 


nCFo F F 




CF-» 


F 


F 


nOpF« 


CnH2n+i 


OCF'j 

3 


H 


H 




CnH2n+i 


OCFo 


F 


H 


nOPP^ F F 


CnH2n+1 


OCF^ 


F 


F 


nv-/wP2 


CnH2n+1 


OCHFo 


H 


H 




CnH2n+1 


OCHFo 


F 


H 


nOCr2-r.r 


^nrl2n+1 




p 
r 


r 


nS 


CnH2n+l 


NCS 


H 


H 


nS.F 


CnH2n+1 


NCS 


F 


H 


nS.RF 


CnH2n+1 


NCS 


F 


F 


rVsN 


CrH2r+1 "C H =CH-CsH2s 


CN 


H 


H 


rEsN 


CrH2r+i-0-CsH2s 


CN 


H 


H 


nAm 


CnH2n+1 


COOCmHzm+l 


H 


H 
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CnH2n*i 



^n^^2n*l 




^0^211+1 



O ) c o >-x 




'n"2n+1 



CGG-n.FX 

(X = F, CI, OCF3) 



O >— X 




GP-n-X 

(X = F, CI, OCF3) 
F 

o >-Yo 



CDU-n-X 

(X = F. CI, OCF3) 




F F 
O >-X 



PGG-n-X 

pC = F. CI, 0CF3) 

F F 

o V-(oV-( O 

GGP-n-X 

(X = F. CI, 0CF3) 




PGP-n-X 

(X = F, CI, OCF3) 

F 

PGU-n-X 

(X - F. CI, OCF3) 

F F 



^0^211+1 




o >-<o >-<o)-x 



PGIGI-n-X 

(X = F, CI. OCF3) 




35 



l-nm 
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o ; — 
(F) 



10 




15 



20 



CBC-nm(F) 




ECBC-nm 



CCP-V2-m 



CCP-nV2-m 



HjCsCH 



CCP-V-m 







30 



35 



CCP-nV-m 



HjC = CH 




F 

O >— X 



ccG-y-x 

(X = F. CI, OCF3) 
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15 



20 



CCG-nV-X 

(X - F. CI, OCF3) 




CCG-V2-X 

(X = F, CI, OCF3) 



HjC = CH 




CC-V-m 




30 



CC-nV-m 




COO 



F 

O >-X 
F 




CCZU-n-X 

(X = F, CI, OCF3) 

F 




O )-COO ( O )— X 



35 



CGZP-n-X 

(X = F, CI. OCF3) 
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15 




36 




CCOC-n-m 




Die Erfindung wird im folgenden anhand von AusfOhrungsbeispieien nSher 
eridutert, ohne dadurch jedoch in irgendeiner Weise eingesciirSnlct zu 
werden. 

Beispiel 1 

5,0 g (24,9 mmol) 4-Brom-2,6-dimetliylplienol 1, 5,0 ml 2-Octanol 
(31,5 mmol) und 8,0 g Tripiienylpliospliin (30,5 mmol) werden bei Raum- 
temperatur unter RQIiren in 200 ml Tetrahydrofuran (THF) gelSst 
(Gelbfarbung). AnschlieHend werden 6,0 ml (30,9 mmol) Diisopropylazodi- 
carboxylat zugetropft. Aufgrund der exothermen Reaktion steigt die 
Temperatur auf 35''C an. Urn zu einem vollst§ndigen Umsatz zu gelangen, 
werden 2 Stunden nachgerUhrt. Dec Ansatz wird vollstandig einrotiert und 
das erhaltene Rohprodukt mit 1-Chlorbutan Ciber 1 I Kieselgel eluiert. Es 
wird das Produkt 2 erhalten. 



35 




3 4 

7,1 g des Produktes 2 (22,7 mmol), 6,0 g der Verbindung 3 (24,4 mmol), 
0,020 g Palladium(ll)-acetat (47% Pd) (0,089 mmol), 0,06 g Triphenyl- 
phosphin (0,229 mmol), 50 ml Propanol, 15,0 ml 2N-Natriumcarbonat- 
Losung und 10,0 ml Wasser werden zusammengegeben und Qber Nacht 
bel 80°C unter ROckfluR gekocht. Anschlleliend wird das Reaktions- 
gemisch mit Wasser verdOnnt, MTB-Ether zugesetzt und die onganlsche 
Phase abgetrennt. Die wdssrige Piiase wird.zweimai mit MTB-Ether 
extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird mit Wasser und mit 
NH4CI-L0sung gewaschen, getrocknet, abgesaugt und eingeengt. Man 
erhdit 10.6 g eines schwarzen Ols, das mit 1-Chlorbutan Qber 1 1 Kieselgei 
eluiert wird. Daraus resultiert 10 g eInes klaren Ols, das mit 1-Chlorbutan/ 
IHeptan Qber 3 I Kieselgei eluiert wird. Man erii3lt eine viskose klare 
FIQssigkeit, die aus 1:25 i-Propanol bei -S^'C umkristallisiert wird. Daraus 
resultiert eine hoch viskose FIQssigkeit 4. 

Beispiei 2 

20,0 g des Produktes 5 (91,6 mmol), 15,28 ml 2-Octanol (96,18 mmol) und 
25,23 g Triphenylphosphin (96,18 mmol) werden bei Raumtemperatur 
unter RQhren und StickstoffatmosphSre in 220 ml Tetrahydrofuran (THF) 
gelost (Gelbfarbung). Anschlleliend werden 19,45 g Dilsopropyl- 
azodicarboxylat (96,18 mmol) zugetropft. Aufgrund der exothermen 
Reaktion steigt die Temperatur auf 51 °C an. Um zu einem mdglichst 
vollst3ndigen Umsatz zu gelangen, wird der Ansatz Qber Nacht bei 
Raumtemperatur nachgerQhrt. Danach wird der Ansatz voiist3ndig 
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einrotiert und das erhaltene Rohprodukt mit Heptan/Dichlormethan (1:1) 
Qber 2 I Kieselgel eiuiert. Es wird das Produkt 6 erhalten. 




5,0 g des Produktes 6 (15,04 mmol) werden in 2,86 g tert.-Butanol (30,07 
mmol) gelost und unter Intenslvem RQhren in 9,62 ml 95 bis 97%ige 
Schwefeisaure (180,42 mmol) eingerQhrt. Nach 30 Minuten RQhren wird 
das Reaktionsgemlsch mit viel Wasser versetzt und zwelmal mit MTB- 
Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser 
gewaschen, Qber Natriumsulfat getrocl<net filtriert und einrotiert. Man 
erhSIt das Rohprodulct, das zweimal mit Heptan Qber 1 I Kieselgel eiuiert 
wird. Daraus resultiert das Produkt 7. . . 

Beispiel 3 

Zu einer flQssigkristallinen Basismlschung derfolgenden 
Zusammensetzung: 



PCH-5F 


10,0 


PCH-6F 


8.0 


PCH-7F 


6,0 


CCP-20CF3 


8,0 


CCP-30CF3 


12,0 


CCP-40CF3 


7,0 


CCP-50CF3 


11,0 


BCH-3F.F 


12,0 
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BCH-5F.F 10,0 
ECCP-30CF3 5,0 
ECCP-50CF3 5,0 
CBC-33F 2,0 
5 CBC-52F 2,0 
CBC-55F 2,0 

wird 1 ,0 Gew.-% des Produktes 4 des Beispiels 1 hinzugegeben und die 
Drehkraft HTP der Zusammensetzung bestimmt. Sle welst eine Drehkraft 
10 HTP von -15,4 auf. 

Im Vergleich dazu llefert die entsprechende Verbindung, die anstelle der 
beiden Methylgruppen mit Fluoratomen substitufert 1st, ledlglich eIne 
Drehkraft HTP von -9,37 auf. 



15 



Belspiel 4 



Zu der flQssigkristallinen Baslsmlschung des Beispiels 3 wird 1 ,0 Gew.-% 
des Produktes 7 des Beispiels 2 hinzugegeben und die Drehkraft HTP der 
20 Zusammensetzung bestimmt. Sie welst eine Drehkraft HTP von -7,2 auf. 

Im Vergleich dazu liefert die entsprechende Verbindung, die anstelle der 
tert.-Butylgruppe unsubstituiert ist, ledlglich eine Drehkraft HTP von -1.36 
auf. 



30 



35 
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PatentansprQche 

1 . Chiraler Dotierstoff mit lateral alkyllertem Phenylbaustein der 
allgemelnen Formel I: 




worin: 

Q*: ein Baustein mit asymmetrischem C-Atom, 

R: -H, einen unsubstituierten oder einen mindestens einfach 

durch Halogen substituierten AlkyI- oder Alkenylrest mit 1 bis 
12 C-Atomen, wOrin auch eine oder mehrere nicht 
benachbarte -CHz- Gruppen durch -O- oder -S- und/oder 
-CsC- ersetzt sein kOnnen, sowie F oder CI, 

A: unabh3ngig voneinander eine Einfachbindung, 1 ,4-Phenylen, 

worin auch ein oder mehrere H-Atome gegen F ersetzt sein 
kdnnen, 1 ,4-Cyclohexylen, worin aiich eine oder zwel CH2- 
Gruppen durch -O- ersetzt sein kdnnen^ oder 
1 ,4-Bicyclo(2.2.2)octanyl, 

Z: unabhSngig voneinander eine Einfachbindung, -CH2-CH2-, 

-0-CH2-. -CH2-O-, -CF2-0-, -O-CF2-, -CF2-CF2- Oder -CsC-, 

V, W: unabhangig voneinander, lineares oder verzweigtes, 

unsubstituiertes oder einfach bzw. mehrfach durch Halogen 
substituiertes AlkyI oder Alkyloxy mit 1 bis 12 C-Atomen, H, F 
Oder Ci, 

X, Y: unabhangig voneinander, lineares oder verzweigtes, 

unsubstituiertes oder einfach bzw. mehrfach durch Halogen 
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substitulertes AlkyI oder Mkyloxy mit o bzw. p C-Atomen, 
wobei o bzw. p unabhangig voneinander, gleich oder 
verschleden, ganze Zahlen im Bereich von 1 bis 12 sind, H, 
F, CI, wobei im Falle von H, F und CI o bzw. p = 0 ist, oder 
5 Trimethyisilyl, und 

n: 1 bis 3 



bedeuten, 

10 

mit der l\/la(lgabe, dass X und/oder Y entweder ein unsubstituierter oder 
ein Halogen substituierter AlkyI- oder Alkyloxyrest mit o bzw. p C-Atomen, 
wobei die Summe o + p ^ 2 ist, oder ein Trimetiiylsilylrest ist. 

15 2. Chiraler Dotlerstoff gema& Anspruch 1 . dadurch gekennzelchnet 

dass er als Baustein Q* mit asymmetrischem C-Atom die folgende Struktur 

— K-p- 

20 HM 



aulweist. 




wonn: 

5 

K: -CHz-, -0-, -CH2CH2-. -OCH2-. -CH2O-. -OCF2-, -CF2O-. -C^-. 

-CH=:CH- Oder eine Einfachblndung, und 

L, M: AlkyI, CycloalkyI, O-AlkyI, Alkenyl, Alkinyl oder Aryl, bedeuten, 
30 wobei L ungleich M sein muss. 



3. 



Clniraler Dotierstoff gem3ll Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass er als Baustein Q* mit asymmetrischem C- 
Atom eine der folgenden Strukturen 
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(h) 




(i) 



10 



15 



20 



/ 



.C*-CgHi3 



aufweist. 



H 



(m) 



— O /C^-CjHg 

CH, 



Oder 



H 



^1 



.C*-C2H5 
H, 



(r) 



(s) 



4. Chiraier Dotierstoff gemaU mindestens einem der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass er elnen der folgenden 
Grundkdrper aufweist: 



R-(A-Z)„ Q* 



(la) 



(lb) 



DK.dbc 
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5. Verwendung von mindestens einem chiralen DotierstofF gemSfl 
mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche in flQssigi^ristallinen 
Misciiungen. 

6. FICissigl<ristalline Mischung entiialtend mindestens einen ciiiraien 
DotierstofF gemSil mindestens einem der AnsprQciie 1 bis 4. 

7. Eielctrooptisches Anzeigeeiement entlialtend eine fIUssigl<ristailine 
IVIischung gemSH Anspruch 6. 
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Zusammenfassung 



15 



20 




Die vortiegende Erfindung betrifft chirale Dotlerstoffe mit lateral alkyllertem 
Phenylbaustein der allgemeinen Formel I: 



worin Q*. R. A, Z, V, W, X. Y und n die In Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung aufweisen, Ihre Verwendung als Komponenten in 
flUsslgkiistalllnen Mischungen sowie FIQsslgkristall- und elektrooptlsche 
Anzeigeelemente, die die erfindungsgem3flen flQssigkristallinen 
Mischungen enthalten. 




(1) 



35 



